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Resumen
En el presente trabajo, se caracterizo´ un sistema
electroqu´ımico mediante el empleo de te´cnicas de
voltametr´ıa c´ıclica y cronoamperometr´ıa. Ecuaciones de la
electroqu´ımica fundamental como la ecuacio´n de Nernst,
ecuacio´n de Cottrell y la ecuacio´n de Tafel fueron
empleadas para determinar los para´metros difusionales y
cine´ticos durante el proceso de deposicio´n de Pd sobre un
sustrato de aluminio, utilizando una solucio´n electrol´ıtica
de Pd(NH3)4Cl2. Los para´metros calculados fueron el
coeficiente de difusio´n (D), coeficiente de transferencia (α),
la velocidad cine´tica (k0) y la corriente de intercambio (I0).
Palabras clave: Tafel, cronoamperometr´ıa, voltametr´ıa c´ıclica.
Abstract
In the present work, electrochemical reaction system was
characterized by means of electrochemical techniques of
cyclic voltammetry and chronoamperometry. We used
equations of basic electrochemistry including the equations
of Nernst, Cottrell and Tafel, in order to determine
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the diffusional and kinetic parameters during the process
of deposition of Pd on a substrate of aluminum, using
a Pd(NH3)4Cl2 electrolyte solution. The calculated
parameters were the diffusion coefficient (D), transfer
coefficient (α), kinetic rate (k0), and exchange current (I0).
Keywords: Tafel, chronoamperometry, cyclic voltammetry.
1. Introduccio´n
La electrodeposicio´n sobre diferentes tipos de sustratos continu´a
siendo un motivo de estudio para la generacio´n de materiales que
puedan ser utilizados en diferentes campos de aplicacio´n como en
procesos catal´ıticos para la produccio´n de hidrogeno [1, 2] as´ı como
en procesos ambientales en tratamientos de lixiviados [3, 4] y
almacenamiento y reduccio´n de NOx.[5]
En la actualidad, te´cnicas como voltametr´ıa c´ıclica y
cronoamperometr´ıa son utilizadas para la caracterizacio´n y
evaluacio´n de sistemas electroqu´ımicos reaccionantes. Evaluacio´n
de las zonas de reduccio´n o de oxidacio´n de la especie de cobre
depositante y el tipo de nucleacio´n presente durante la reaccio´n de
nucleacio´n de Cobalto sobre diferentes sustratos meta´licos fueron
analizados utilizando dichas te´cnicas.[6]
As´ı mismo se realizaron estudios de los mecanismos de nucleacio´n
de paladio sobre grafito, aleaciones de cobre, plomo y acero
inoxidable, determinando en este u´ltimo sustrato que la deposicio´n
de paladio no obedece a procesos controlados por la difusio´n.[7–9]
Debido a que los procesos de electrodeposicio´n requieren del
conocimiento de diversos medios de transferencia tanto de cargas
como de masa, se han establecido una serie de ecuaciones
que permiten calcular de manera experimental los para´metros
relevantes de dichos modelos, tal es el caso de los coeficientes de
difusio´n D y de transferencia de carga α. Las siguientes, son las
ecuaciones fundamentales que gobiernan el mecanismo de reaccio´n
cine´tico y difusional entre la superficie del electrodo y vecindades
de la solucio´n electrol´ıtica.[10]
46 A´lvaro Go´mez-Pen˜a, Juan S. Arcila-Henao
1.1 Ecuacio´n de Nernst
La ecuacio´n de Nernst encuentra el potencial de una celda
electroqu´ımica en un sistema irreversible con una cine´tica ra´pida.
Esta ecuacio´n es va´lida solo en el equilibrio y en la superficie del
electrodo.
E = E0 +
RT
nF
Ln(
C∗0
C∗R
) (1)
Donde E0[V], es el potencial esta´ndar, C∗[mol/L] es la
concentracio´n de la especie oxidada o reducida en la solucio´n.
1.2 Ecuacio´n de Cottrell
La ecuacio´n de Cottrell es derivada de la segunda ley de Fick
de difusio´n, y predice la variacio´n de la corriente con el tiempo,
cuando un potencial es aplicado bajo condiciones de grandes
sobrepotenciales. Esta ecuacio´n es limitada a procesos de deposicio´n
controlados por difusio´n del complejo io´nico sobre la superficie del
electrodo. El sobrepotencial en el cual la reaccio´n ocurre debe ser
lo suficientemente grande para asegurar el ra´pido decrecimiento de
la especie electroactiva (C∗0) en la superficie del electrodo, tal que
el proceso sea controlado por el gradiente de concentracio´n entre el
seno de la solucio´n y la superficie del electrodo. Esta ecuacio´n es
frecuentemente aplicada al me´todo de potenciales de paso.
i(t) =
nFAD
1/2
0 C
∗
0
pi1/2t1/2
(2)
Donde D0[cm
2 s−1] es el coeficiente de transferencia de masa de
la especie oxidada y A[cm2] es el a´rea del electrodo, el nu´mero de
electrones que se necesitan para oxidar o reducir una mole´cula del
analito, F[C/mol] constante de Faraday equivalente a 96485 C/mol
y t[s] el tiempo del proceso.
1.3 Ecuacio´n de Tafel
La ecuacio´n de Tafel, relaciona el potencial aplicado η[V] con la
corriente i[A] que pasa a trave´s de un circuito.
η =
RT
αF
Ln(i0)− RT
αF
Ln(i) (3)
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Donde i0 [A] es la corriente de intercambio, cuyo valor refleja
intr´ınsecamente la velocidad de transferencia de electrones entre
la solucio´n y el electrodo, α el coeficiente de transferencia de carga
el cual se denomina como un coeficiente de simetr´ıa de la barrera
energe´tica presente en las reacciones de o´xido-reduccio´n, T [K] es la
temperatura y R[J/molK] constante universal de gases equivalente
a 8,314 J/molK. En la ecuacio´n anterior, el intercepto en el eje (y)
es usado para calcular i0. La ecuacio´n de Tafel puede ser escrita de
una forma muy elemental como.
η = a+ bLn(i) (4)
Donde a y b son constantes que pueden ser fa´cilmente inferidas
de la Ecuacio´n (3). Sin embargo, la utilidad de la Ecuacio´n (4) es
limitada por las reacciones reversibles y la difusio´n; estas limitantes
se encuentran en sobrepotenciales ma´s grandes de 100mV, donde su
comportamiento presenta una desviacio´n del comportamiento lineal
de la ecuacio´n de Tafel.
2 Experimentacio´n
2.1 Preparacio´n de la Solucio´n Electrol´ıtica
El electrolito fue una solucio´n acuosa de Pd(NH3)4Cl2 al 46 % w/w,
en primera instancia se utiliza 1g de PdCl2 Sigma-Aldrich en polvo,
luego se an˜ade 2 ml de a´cido clorh´ıdrico concentrado, hasta disolver
completamente el PdCl2 y la solucio´n se torne de color marro´n.
Luego se adicionan 70 ml de solucio´n amoniacal concentrada,
apareciendo coa´gulos rosados que indican la presencia del io´n de
la sal compleja conjugada de [Pd(NH3)4]
+2. Posteriormente esta
solucio´n se calienta y agita hasta tornarse de un color amarillo claro;
esto se efectu´a con el fin de remover el exceso de amon´ıaco presente
en la solucio´n, que pueda a futuro causar distorsiones o errores en
las medidas. Finalmente el pH de la solucio´n se ajusta a (pH=7)
mediante la adicio´n de a´cido sulfu´rico diluido 0.1M, obteniendose
una solucio´n final de Pd(NH3)4Cl2 concentrada la cual se diluye
hasta la concentracio´n deseada [11].
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2.2 Procedimiento Experimental
La solucio´n electrol´ıtica utilizada fue una solucio´n acuosa
de Pd(NH3)4Cl2 al 46 % p/p, mantenida a temperatura
constante T=294K. El electrodo de trabajo fue un electrodo
de aluminio del 99.9999 % de pureza con un a´rea de 0.064cm2
previamente electropul´ıdo mediante te´cnicas electroqu´ımicas,
utilizando HClO4+C2H5OH en una relacio´n 25/75. El contra
electrodo fue un alambre de platino con a´rea superficial de 0,1cm2.
Todas las medidas se realizaron de acuerdo al electrodo de referencia
de Calomel saturado (Ecalomel vs NHE). Antes de cada experimento
se aplico´ un potencial (E) ma´s positivo al potencial de equilibrio,
para eliminar los depo´sitos de paladio depositados en previos
ensayos. Las pruebas experimentales se realizaron mediante el
uso de un potenciostato GAMRY serie G750. En la primera
etapa experimental se utilizaron te´cnicas de voltametr´ıa c´ıclica
con agitacio´n, cuyo barrido se realizo´ entre potenciales de -1.4V y
1.4V con una velocidad de escaneo de 100mVs−1 hasta alcanzar un
voltagrama I(E) estable. Se debe tener en cuenta que en promedio
para alcanzar dicha estabilidad se deben hacer como mı´nimo dos
ciclos voltame´tricos. En la segunda etapa, se utilizo´ la te´cnica de
cronoamperometr´ıa a potenciales que van desde (-0,452V hasta
-0.905V), estas pruebas fueron llevadas a cabo sin agitacio´n, con
el fin de establecer como etapa controlante la transferencia de
masa mediante difusio´n. El Diagrama esquema´tico del montaje
experimental se observa en la figura 1.
Figura 1. Diagrama esquema´tico del montaje experimental de una celda
electroqu´ımica de tres electrodos.
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3 Resultados y Discusio´n
3.1 Voltametr´ıa C´ıclica
Se realizaron voltametr´ıas c´ıclicas cuyo intervalo de ana´lisis
fue (-1.4V a 1.4V). La figura 2 muestra la curva cato´dica
correspondiente a la zona de reduccio´n de la especie electro activa
[Pd(NH3)4]
+2, la cual se caracterizo´ por un crecimiento negativo
de la corriente, que en nuestro caso de estudio inicia en - 0.402V
y presenta su ma´ximo pico de corriente en potenciales cercanos a
-0.876V. Estos resultados esta´n en concordancia con lo encontrado
en trabajos previos [8].
[Pd(NH3)4]
+2 + 2e− ↔ Pd,E0 = −0,756V (5)
Basados en estos resultados, la bu´squeda de los para´metros
cine´ticos, se restringe al ana´lisis de los potenciales establecidos
anteriormente (-0.402V a -0.876V) que corresponden a la reaccio´n
de reduccio´n del Paladio
Figura 2. Curva cato´dica, correspondiente a la zona de reduccio´n del complejo
[Pd(NH3)4]
+2.
3.2 Ca´lculo del coeficiente de Difusio´n
Para el ca´lculo del coeficiente de difusio´n, en primera instancia
se definio´ el re´gimen de transporte de masa dominante en el
proceso de electrodeposicio´n de Paladio, a trave´s de ensayos de
cronoamperometr´ıa. Los resultados obtenidos mediante esta te´cnica
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fueron utilizados para construir una gra´fica de i vs t−1/2 de la cual
se concluye que el re´gimen de transporte de los iones de paladio es
puramente difusional de acuerdo a la tendencia lineal presentada
por el comportamiento de los datos figura 3. Sin embargo, se
observa la existencia de desviaciones frente al comportamiento
lineal en tiempos muy cortos y largos del proceso transitorio de
electrodeposicio´n; estos comportamientos se deben a efectos borde
o de conveccio´n en tiempos largos y corrientes de carga que se
presentan al inicio del proceso [10]. Por otra parte, el ca´lculo
del coeficiente de difusio´n se realizo´ mediante el ajuste de datos
experimentales a la Ecuacio´n (2), cuya pendiente esta´ relacionada
con (nFAD1/2 C∗)/pi1/2.
D =
Pendiente2pi
(nFAC∗)2
(6)
Donde n=2, F=96400 A/mol.s, A=0.064cm2 es el a´rea activa donde
la reaccio´n puede ocurrir y C∗=5.52x10−5mol/cm3. De acuerdo a
esta ecuacio´n, el coeficiente de difusio´n de los iones paladio hacia el
ca´todo es D=2.7x10−7 cm2/s; este valor es cercano a los observados
en la literatura [8].
Figura 3. Curva de la ecuacio´n de Cottrell para determinar el coeficiente de
difusio´n D (cm2/s).
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3.3 Ca´lculo del coeficiente de Transferencia
Para el ca´lculo del coeficiente de transferencia (α), se analizaron
potenciales positivos y negativos respecto al potencial de equilibrio,
el cual esta´ relacionado con la no generacio´n de corriente neta
(In) dentro del sistema electroqu´ımico (Ia - Ic = Inet = 0). Esta
condicio´n de equilibrio, puede ser evidenciada claramente en la
figura 4 y se caracteriza por un decrecimiento ra´pido de la corriente
llegando a un punto de inflexio´n que genera un cambio abrupto en
la direccio´n de la corriente. En este punto se ubica el potencial
de equilibro del sistema electroqu´ımico estudiado. Obtenido el
potencial de equilibrio (Eeq), se procedio´ a calcular el coeficiente
de transferencia (α) de modo netamente cine´tico. Los ca´lculos se
realizaron de acuerdo a la ecuacio´n de Tafel, cuya representacio´n
lineal permite encontrar el valor de α para ambas reacciones
(ano´dica y cato´dica). Este valor se obtuvo al igualar los valores de
las pendientes obtenidas mediante una regresio´n lineal de la figura
4. Tanto las reacciones de reduccio´n como de oxidacio´n son definidas
por las siguientes ecuaciones, las cuales fueron obtenidas acorde a
la Ecuacio´n (4).
log|Ic| = −3,055η − 3,6768 (7)
log|Iα| = 2,3191η − 3,768 (8)
De acuerdo a las Ecuaciones (7 y 8) se obtuvieron los valores de
αc y la corriente de intercambio I0, la cual esta´ determinada por el
valor del intercepto con el eje (y) y la constante de velocidad de la
reaccio´n k0 del electrodo para la reduccio´n y oxidacio´n. Los valores
de estas constantes se presentan en la Tabla 1.
PARA´METROS
D(cm2/s) 2.7E-7
α 0.2
I0(A) 1.7E-4
k0(cm/s) 3.5E-5
Tabla 1. Para´metros que caracterizan el sistema electroqu´ımico.
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Figura 4. Curva de Tafel para calcular el coeficiente de transferencia.
Debido a que el coeficiente de transferencia α es una medida de
simetr´ıa de la barrera de energ´ıa que debe superar una reaccio´n
tanto de oxidacio´n como de reduccio´n, el valor hallado de α induce
a pensar que la reaccio´n predominante en el proceso redox es
la oxidacio´n de la especie, permitiendo con esto inferir que para
generar una reduccio´n a Pd0 se necesita una mayor energ´ıa que la
utilizada para oxidar las especie io´nica.
Conclusio´n
Te´cnicas electroqu´ımicas como la voltametr´ıa c´ıclica y la
cronoamperometr´ıa se establecen como procedimientos simples
que permiten caracterizar el sistema electroqu´ımico de forma
ra´pida y adecuada. Los para´metros cine´ticos y difusionales de un
sistema electroqu´ımico, son determinantes para la caracterizacio´n
y simulacio´n de procesos electroqu´ımicos, permitiendo en nuestro
caso de estudio, conocer de esta manera el comportamiento
dina´mico de la deposicio´n de part´ıculas de paladio sobre el
sustrato de aluminio. Los para´metros encontrados en el desarrollo
experimental, permitieron determinar un re´gimen de transferencia
de masa dominada por la difusio´n. Adema´s se observa que el
proceso de reduccio´n no es el proceso dominante en la reaccio´n de
o´xido-reduccio´n del Paladio sobre aluminio como sustrato. Por otro
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parte, la magnitud de las constantes k0e i0, indica que la reaccio´n
de transferencia de electrones de la interface solucio´n/electrodo
es lento, lo que puede deberse a mecanismos ma´s complejos de
transferencia de carga donde los electrones son transferidos en
mu´ltiples etapas.
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